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摘要 :概述 了 氟 碳 涂料 的 发 展 过 程 ,并 对 不 同类 型 的 氟 碳 涂料 在 防腐 蚀 领域 的 应 用 作 了 归纳 介绍 。 总 结 了 化 
学 改 性 、 物 理 共 混 、 填 料 改 性 等 方法 对 氟 碳 涂料 防腐 性 能 的 影响 。 最 后 指出 了 和 氟 碳 涂料 的 发 展 趋势 。 
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Abstract: Corrosion is a very common and serious problem which has a harmful impact on the 
economy development of the country. Among others the application of organic paints is the most 
economical and efficient way to protect engineering structures from corrosion. Fluorocarbon paint 
is one of the most widely used resins for anticorrosion application due to its excellent corrosion re- 
sistance, chemical resistance, and weatherability. However, fluorocarbon paint also has some disad- 
vantages restricting its application in some fields, so it is necessary to modify the fluorocarbon 
paint. In this article, the development history and application of the fluorocarbon paint were system- 
atically summarized. Then various modification methods including chemical modification, physical 
blending, and filler modification used for enhancing the anti-corrosion performance of fluorocar- 
bon paint were introduced. Finally, the development trend of fluorocarbon paint was forecasted. 


Key words: fluorocarbon paint, anti-corrosion, chemical modification, physical blending, filler 
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基金 项 目 :浙江 省 公益 计划 项 目 (2014C31154), 浙 江 省 自然 科学 基金 海洋 覆盖 了 约 71% 的 地 球 表 面 ,蕴含 着 丰富 的 
项 目 (LY13E090009), 宁波 市 自然 科学 基金 项 目 (2014A610 ”资源 。 近 年 来 , 随 着 对 资源 的 强劲 需求 以 及 海洋 产 
132) 和 浙江 省 科技 创新 团队 (2011R50006) 资助 业 琢 需 发 展 ,海洋 的 开发 正 引 起 国家 高 度 重视 2。 
ee D ds nmm 海洋 环境 具有 强 腐蚀 性 ,各 种 海洋 设施 以 及 船 
通讯 作者 : 赵 文 杰 ,E-mail: zhaowj@nimte.ac.cn, 研究 方向 为 海洋 防护 EPOR MA jè ao nie FERE 
功能 材料 , 防 污 减 阻 材料 , 抗 麻 蚀 涂 层 , 耐 麻 减 摩 材料 舶 和 装备 等 在 海洋 环境 下 腐蚀 严重 ,所 以 严酷 的 腐 
DOI: 10.11902/1005.4537.2015.033 蚀 问 题 是 海洋 开发 必须 面 对 的 。 目 前 ,海洋 材料 防 
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护 的 主要 措施 包括 : 涂料 中 组 蚀 剂 中、 表面 处 理 与 改 
性 只 .电化 学 保护 中 (牺牲 阳极 、 外 加 电流 阴极 保护 ) 
等 ,其 中 涂 装 涂料 是 应 用 最 普遍 、 最 经 济 的 措施 , E 
内 外 在 海洋 防腐 领域 应 用 的 涂料 包括 环 氧 类 "、 聚 
氨 酯 类 外 橡胶 类 ”"\、 氢 碳 类 路 有 机 硅 类 路 \、 富 锌 涂 
料 等 ,而 气 碳 涂料 由 于 具有 突出 耐 腐蚀 性 、 优 异 
的 耐 化 学 药品 性 和 良好 的 耐 污 性 ,在 重 防 腐 高 端 市 
X NL SU m, 

氟 碳 涂料 是 以 含 氟 树 脂 为 主要 成 膜 物 的 系列 
涂料 的 统称 , 氟 碳 树脂 具有 大 量 的 C 一 FE 化 学 键 。 
C 一 下 键 的 键 能 高 达 485.6 kJ/mol, 故 极 性 小 , 分 子 结 
构 稳 定 。 从 结构 上 看 , 气 碳 树脂 的 结构 单元 中 含有 
3 个 F, 形 成 螺旋 式 的 三 维 排列 紧 紧 包围 分 子 中 的 每 
个 C 一 C 键 ,填充 C 一 C 键 缝隙 ,最 大 程度 上 保证 了 
结构 的 完整 性 和 紧密 性 , 这 就 阻止 了 许多 液体 和 气 
体 对 漆 膜 的 渗透 *", 除 具有 优异 的 耐 腐蚀 性 外 , 气 
矶 树脂 的 耐候 性 、 耐 化 学 品 及 耐 污 性 等 综合 性 能 优 
良 , 故 广泛 应 用 于 钢 结 构建 筑 、 桥 梁 、 船 舶 .轨道 车 
辆 、 管 道 、 化 工 设施 和 彩 涂 钢板 的 防腐 。 国 内 的 
北京 故宫 、 北 京 国际 机 场 、 东 方 明珠 电视 塔 \ 三 峡 工 
程 和 香港 汇丰 银行 , 国外 的 法 国 世纪 之 门 、 美 国文 艺 
复兴 中 心 等 标志 性 建筑 已 大 量 使 用 气 碳 涂料 号。 
2 氟 碳 涂料 在 防腐 领域 的 研究 现状 

目前 , 国内 外 对 于 氟 碳 涂料 在 防腐 领域 的 应 用 
研究 较 多 , 主要 从 不 同 种 类 氟 碳 涂料 的 耐 蚀 性 , 以 及 
改 性 对 氟 碳 涂料 耐 蚀 性 影响 两 方面 展开 , 本 文 从 气 
碳 涂 料 的 类 型 和 氟 碳 涂料 的 改 性 两 方面 来 讨论 氟 碳 
涂料 在 防腐 领域 的 研究 现状 。 

2.1 氟 碳 涂料 的 类 型 

氟 碳 涂料 的 发 展 经 历 了 熔融 型 、 深 剂 可 次 型 和 
可 交 联 固化 型 等 阶段 外 。 近 年 来 ,又 研发 了 水 性 、 高 
国体 分 和 粉末 类 氟 碳 涂料 。 不 同类 型 的 氟 碳 涂料 耐 
蚀 性 差异 较 大 , 同一 类 型 的 氟 碳 涂料 因 其 共聚 单 体 
不 同 , 故 结构 单元 不 同 , 导致 涂料 的 防腐 性 能 也 会 有 
PEA [RIP m, 

2.1.1 RRRA ARIRIH ”熔融 型 氟 碳 涂料 是 
最 早 的 氟 碳 涂料 品种 , 需 高 温 烘 烤 成 膜 。 聚 氟 乙 烯 
(PVF), R fii — 8 ZH (PVDF) 7 R JUR A MS (PT- 
FE) 均 可 加 工 成 熔融 型 氟 碳 涂料 。 


1 PVF 的 分 子 结构 
Fig.1 Molecular structure of PVF 


(—) PVF 

分 子 结构 如 图 1。 用 PVEF 树 脂 加 工 而 成 的 氟 涂 
料 简 称 PVF 涂 料 。PVF 具有 优异 的 防腐 性 、 极 佳 的 
力学 性 能 、 延 展 性 和 耐候 性 。 相 比 于 其 他 氟 碳 树脂 ， 
PVF 对 金属 和 非 金 属 材料 有 很 强 的 附着 力 , 使 用 时 
不 需 另 用 底 漆 , 涂 膜 有 柔韧 、 耐 折 、 抗 冲击 , 故 应 用 范围 
Jas. 
PVF 的 热 分 解 温度 与 熔 体 流动 温度 接近 , 因此 
不 能 进行 通常 的 熔融 加 工 , 须 使 用 大 量 潜 溶 剂 (在 
常温 下 不 能 溶解 树脂 ,达到 一 定 温度 可 以 溶解 树脂 
的 溶剂 为 潜 溶 剂 ), 以 增 大 清流 状态 的 温度 区 间 及 降 
低 PVF 树 脂 的 流动 温度 , 使 涂料 的 加 工 成 膜 成 为 可 


L6 [32] 


H5 。 

综合 来 看 ,PVF AIER e 0994 91 A : ESR i) 
化 学 药品 性 能 优良 , 价格 相 比 于 其 他 氟 碳 树脂 较为 
低廉 ; 需 烘 烤 , 要求 快 干 ,光亮 度 和 丰满 度 较 差 , 故 不 
适宜 刷 涂 。 

(二 ) PVDF 

PVDF 树 脂 是 由 偏 氟 乙 烯 聚 合 而 成 , 其 分 子 结 
构 见 图 2, 分 子 式 为 一 (CH 一 CF) 一 ,。 从 分 子 结构 
而 言 ,由 于 聚 烯烃 分 子 的 碳 链 旦 锯齿 形 , 其 H 被 电 负 
性 较 大 的 F 取 代 后 ,与 相 邻 的 F 相 互 排斥 , 从 而 使 得 
F 不 在 同一 平面 内 , 并 沿 C 链 螺旋 分 布 , 故 在 C 链 的 
四 周 被 一 系列 性 质 稳定 的 F 所 包围 ,这 种 几乎 无 间 
隙 的 空间 屏障 使 得 任何 原子 或 基 团 都 不 能 进入 其 结 
构 内 部 而 破坏 C 链 , 因而 表现 出 极 高 的 化 学 稳定 性 
和 热 稳 定性 。 

PVDF 独特 的 分 子 结构 决定 了 其 具有 独特 的 结 
蝇 形 态 和 良好 的 耐 热 性 ,具有 优异 的 抗 紫外 线 和 气候 
老化 性 能 ,可 制备 无 针 孔 涂 层 , 耐 腐蚀 性 能 良好 5。 

由 于 PVDF 结 晶 性 很 强 , 由 熔融 态 至 冷却 固化 
态 时 易 形 成 大 的 球 晶 , 故 PVDEF 涂 膜 易 出 现 针 孔 , 涂 
层 也 会 因为 收缩 而 产生 气泡 , 最终 使 涂 膜 脱离 ,所 以 
PVDF 需 选 用 其 它 树 脂 材料 进行 共 混 改 性 。 为 了 i 
一 步 提高 涂 膜 的 性 能 , 也 可 加 入 适量 的 填料 、 稀 释 
剂 、. 颜 料 和 各 种 助 剂 等 。 为 了 提高 涂 层 与 基 材 的 附 
着 力 , 环 氧 树脂 常 被 选 作 底 漆 2。 

(三 ) PTFE 

PTFE 的 分 子 结构 见 图 3。C 一 C 分 子 主键 周 


H H F 
L1 T3 
— C 一 一 一 一 一 一 《一 一 
LIT Jl 
H H F 
图 2PVDF 分 子 的 结构 


Fig.2 Molecular structure of PVDF 
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因 被 F 以 螺旋 形 所 包围 ,F 成 为 C 键 的 屏蔽 层 使 2 
不 受 活泼 分 子 如 氧气 酸 , 甚至 “ 王 水 ”的 侵蚀 , 因而 
具有 极 好 的 耐 腐蚀 性 。 除 此 之 外 , 它 的 分 子 式 为 
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氟 碳 涂料 是 在 融 熔 型 氟 碳 涂料 基础 上 开发 出 的 又 一 
氟 碳 涂料 品种 ,其 是 以 多 种 含 氟 单 体 与 带 侧 基 的 乙 
烯 单 体 或 其 它 极 性 乙烯 单 体 共聚 的 方式 制 得 ,减少 


(CH; 


呈 中 性 的 非 极 性 高 聚 物 , 这 样 就 使 材料 在 腐蚀 环境 


了 结晶 性 , 增加 了 


但 PTFE 主 链 的 刚性 及 结晶 性 较 高 ,而 且 不 带 
任何 功能 基 团 , 这 使 其 加 工 性 、 溶 解 性 和 相 容 性 很 
差 , 成 型 和 二 次 加 工 困 难 叫 。 使 用 PTFE 悬浮 液 制备 


溶剂 可 溶性 。 在 研发 了 溶剂 型 氟 
碳 涂 料 后 ,为 了 进一步 提高 含 氟 涂 料 的 溶解 性 能 , 增 
中 受 化 学 和 电化 学 作用 的 影响 降低 到 较 低 程度 。 加 固 含量 ,改善 施工 性 能 , 人 们 又 在 气 碳 树脂 中 引入 
OH 一 及 一 COOH 一 等 官能 团 , 可 与 异氰酸酯 、 三 


聚 氰 胺 和 氨基 树脂 等 进行 交 联 固化 , 交 联 固化 反应 


式 见 图 4。 与 PVDF 相 比 , 气 碳 树脂 被 赋予 了 一 定 的 


涂 层 时 , 存在 孔隙 率 高 和 难以 制备 厚 涂 层 等 缺点 , 涂 ”活性 官能 团 ,不 但 具备 自身 的 优良 性 能 ,而且 由 于 官 


层 防 腐 性 能 差 , 以 致 不 能 单独 使 用 。 
定 程度 上 限制 了 
府 蚀 领域 常 采 用 以 金属 材料 为 基体 、 以 PTFE 为 内 
衬 的 复合 材料 来 进行 防腐 。 

2.1.2 溶剂 可 交 联 国 化 型 氛 碳 涂料 


在 防腐 蚀 领 域 的 广泛 应 用 ,在 防 


pi 


到 了 改善 。 


溶剂 型 


F = 


1982 年 日 本 旭 硝 子 公司 率先 成 功 开发 出 由 氟 
乙烯 和 乙烯 基 醚 共聚 成 的 溶剂 可 溶 涂料 用 氟 树 脂 ， 
与 PVDF 相 比 具 有 一 定 的 活性 官能 团 , 既 可 以 溶 于 


这 些 缺 陷 在 一 ”能 团 的 引入 ,增加 了 其 在 有 机 溶剂 中 的 溶解 性 ,与 颜 
料及 交 联 剂 的 相 容 性 、 光 泽 、 柔 韧性 及 施工 性 能 都 得 


溶剂 ,又 可 以 由 氨基 树脂 或 异氰酸酯 固化 实现 中 低 


F F F 


| 

c — c — c — c — HERS, ERRA RA E K T A h 
| 性 能 和 耐候 性 能 中, 广泛 应 用 了 
F 


建筑 户外、 桥梁 和 


RU SIBI s 
图 3 PTFE 的 分 子 结构 目前 , 典型 的 溶剂 型 氟 碳 树脂 主要 是 FEVE 型 
Fig.3 Molecular structure of PTFE ( 氢 烯 烃 和 烷 基 乙烯 基 醚 或 氟 烯 烃 和 烷 基 乙烯 基 酯 
pee 1 
F CI MN ! 1 ! 
2 一 一 chz-9H-o-cnHEOH 十 !0=C==N, 
FF CH; 1 
u— — 
EF CH; WE XAR 
premesso] 
I H3 CI F 
—— — a 
6 ABL i 
4 氟 碳 涂料 交 联 固化 反应 式 
Fig.4 Cross linking reaction of fluorocarbon paints 
8 E H M M F HH FFHüulMultM -etE 
E06 0] P n] 41! 9? )1 1 142 1 1 ! 
GE E ROW XE 
i ee, i cies 
R R R 
I 1 
js liec OH 
OH 


5 FEVE 氟 碳 树脂 的 分 子 结构 图 
Fig.5 Molecular structure of FEVE 
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交互 排列 的 共聚 ) 氟 碳 树脂 , 分 子 结构 见 图 5。 
武子 鹏 等 所 通过 综合 评估 FEVE 型 氟 碳 涂料 和 
相配 套 的 体系 发 现 ,在 钢铁 结构 的 长 效 防腐 效果 方 
面 , 氟 碳 涂 料 比 之 前 的 体系 CILE OE SC REG 
氨 酯 等 ) 都 要 优秀 ,能 够 满足 国民 经 济 发 展 对 防腐 
领域 日 益 提 高 的 要 求 ,有 广泛 的 应 用 价值 和 前 景 。 
AEEA T 5T (三 氟 氧 乙烯 /乙烯 基 酯 、 三 
氟 氧 乙烯 /乙烯 基 醚 `、 四 氟 乙 炳 /乙烯 基 醚 、 四 氟 乙 烯 / 
乙烯 基 酯 和 二 和气 握 乙 烯 /乙烯 基 醚 ) 常温 固化 四 元 共 
聚 氟 碳 树脂 的 特性 , 再 加 入 固化 剂 和 分 散剂 等 配制 
常温 固化 气 碳 涂料 。 结 果 证 明 ,5 种 常温 固化 气 碳 
涂料 都 具有 优异 的 防腐 性 能 。 作 者 将 筛选 出 来 的 
氟 碳 树脂 分 别 制 成 不 同 颜色 的 氟 碳 面 潜 (灰色 、 蓝 
色 、 白 色 、 深 灰色 和 黑色 ), 与 研制 的 无 毒 底 漆 、 无 溶 
剂 耐 磨 中 间 漆 形成 配套 涂 层 体系 , 涂 层 总 厚度 为 
280 um, 涂 层 在 经 过 5000h 中 性 盐 雾 实验 后 ,无 生 锈 、 
起 泡 等 破坏 现象 ,如 图 6 所 示 , 说 明 耐 蚀 性 能 优异 。 
AUD FEVE 型 油性 气 碳 涂料 和 FEVE 型 


工 涂 刷 ,但 是 B 涂 层 含 3 层 , 较 A 涂 层 增加 了 中 间 
3, 不 仅 增 加 了 膜 厚 , 而且 中 间 漆 作为 面 漆 和 底 漆 的 
衔接 层 , 与 上 下 层 都 有 良好 的 附着 力 , 提 高 了 涂 层 的 
抗 渗 性 。 还 可 以 看 出 ,C 涂 层 的 表面 不 仅 大 量 起 泡 ， 
而 且 还 出 现 了 破裂 现象 。 表 明 前 两 种 体系 显著 降 
低 了 CI 的 侵蚀 , 耐 蚀 性 更 强 ,能 够 应 用 于 海洋 环境 
钢筋 混凝土 结构 浪花 飞溅 区 的 防护 。 水 性 氟 碳 涂 
料 是 以 水 为 分 散 介 质 , 涂 膜 中 含有 一 些 亲 水 基 团 
(如 一 OD 与 水 发 生 反应 , 使 得 水 分 传输 通道 变 宽 ， 
因此 加 快 了 和 氧 盐 的 侵蚀 , 相 比 于 油性 氟 碳 树脂 耐 蚀 
性 有 所 下 降 。 
钟 竹 等 外 以 三 氢 握 乙烯 、 乙 烯 基 化 合 物 共聚 物 
( 亦 称 FEVE 树脂 ) 为 基 料 ,异氰酸酯 为 固化 剂 制 成 
常温 固化 型 双 组 分 重 防腐 氟 碳 涂料 ,分 析 讨 论 了 树 
固化 剂 种 类 对 涂料 防腐 性 能 的 影响 。 
结果 表明 ,上 含量 越 大 , 氟 乙 烯 单元 与 乙烯 基 醚 (RR) 
单元 之 间 交 共性 排列 越 好 ， 形成 的 共聚 体 结构 越 致 
密 , 能 更 好 的 阻碍 侵蚀 性 离子 的 破坏 , 耐 蚀 性 越 好 ，; 


水 性 气 乳 液 为 研究 对 象 ,开展 了 环 氧 底 漆 - 气 碳 
漆 (A), 环 氧 底 漆 - 聚 氨 酯 中 间 漆 - 气 碳 面 漆 (B) 和 水 
性 氟 碳 底 漆 - 水 性 气 碟 面 漆 (C) 3 种 涂 层 体系 防腐 性 

能 的 研究 。 经 过 Cl 电 迁 移 快 速 实 验 (RCM) 后 表面 


另 一 方面 , 由 于 已 固化 成 膜 的 氨 酯 键 在 碱 性 或 酸性 
催化 作用 下 会 逐步 水 解 ,而 固化 剂 六 亚 甲 基 二 异 气 
RH (HDD) 三 聚 体 发 生 水 解 反 应 较 HDI 缩 二 脲 慢 
些 , 上 且 生成 分 子 量 相对 小 的 产物 较 少 。 说 明 氟 碳 涂 


ae 涂 覆 氟 碳 涂料 的 混凝土 试 件 表 
面 经 过 RCM 后 ,无 论 是 油性 氟 碳 涂 层 还 是 水 性 氟 碳 
涂 层 表面 都 会 有 起 泡 现象 ,B 涂 层 最 少 ,A 涂 层次 


之 ,C 涂 层 最 多 。 AUSEHET: 虽然 两 种 涂 层 都 是 人 


图 65 种 常温 : SENKT anm E Mem 


Fig.6 Comparisons of salt fog resistance of five room 


temperature fluorocarbon paints cured 


料 的 防腐 性 能 与 其 固化 剂 有 很 大 关系 , HDI 三 聚 体 
漆 膜 的 耐 蚀 性 优 于 HDI 缩 二 脲 。 

2.1.8 水 性 成 碳 涂 料 BER, 氟 碳 涂料 在 防 
腐 领域 的 发 展 方向 会 顺应 世界 涂料 发 展 趋势 , 向 水 
性 化 、 高 固体 化 和 粉末 化 发 展 , 以 更 好 地 适应 防腐 以 
及 环保 的 要 求 。 

广义 上 讲 , 凡 是 以 水 为 介质 的 氟 碳 涂料 都 是 水 
性 气 碳 涂料 四。 水 性 气 碳 涂料 除了 具有 传统 气 碳 涂 
料 超 强 防腐 效果 外 ,还 具有 安全 、 环 保 的 优点 ,符合 
涂料 的 绿色 环保 发 展 趋 势 , 可 广泛 用 于 航空 、 船 舶 、 
机 械 、 铁 道 桥 梁 、 建 筑 、 交 通车 辆 、 家 用 电器 和 工程 逆 
TL S5 Gul 1, 是 近年 来 的 研究 热点 。 但 受 合成 技 
术 、 性 能 等 因素 影响 ,水 性 氛 碳 树脂 在 工业 涂料 领域 
的 应 用 还 十 分 有 限 咯 。 


7 涂 层 经 过 CL 电 迁移 快速 实验 (RCM) 后 表面 变化 情况 名 
Fig.7 Changes of the surfaces of fluorocarbon paints A (a), B (b) and C (c) after RCMC” 
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受 高 翔 吕 对 水 性 防腐 涂料 的 基 料 体系 进行 了 得 
选 , 选 择 氟 碳 乳液 作为 实验 基 料 , 选用 复合 铁 碳 粉 与 
自制 改 性 Zn(PO: 作 为 颜料 体系 , 并 研究 了 其 对 涂 
料 防 腐 性 能 的 影响 。 结 果 表 明 , 随 着 复合 铁 钛 粉 用 
量 的 增加 ,涂料 的 耐 盐 筋 性 能 先 升 高 后 降低 ,原因 是 
当 复 合 铁 钛 粉 的 质量 分 数 达 到 一 定 值 后 ,形成 的 磷 
化 膜 已 经 相当 致密 , 继续 增加 复合 铁 钛 粉 的 用 量 会 
使 颜料 填料 增多 导致 基 料 占 比 下 降 , 潜 膜 的 附着 力 
和 封闭 性 下 降 ,致使 涂料 的 防腐 性 能 下 降 。 

尽管 水 性 含 氟 涂料 制备 技术 已 从 初期 的 摸索 逐 
步 进 入 了 应 用 阶段 ,但 仍 有 很 多 问题 有 待 解决 , 比如 
闪 蚀 现象 , 以 及 涂 膜 具有 水 敏感 性 , 使 得 涂 膜 附着 力 
ER, 从 而 引起 金属 腐蚀 5 等 ;水 性 氟 碳 树脂 的 致密 
性 也 不 如 溶剂 型 , 耐 刨 性 有 所 下 降 。 

2.1.4 高 国体 分 和 粉末 氟 碳 涂料 除 水 性 外 ， 
环保 型 氟 碳 涂料 的 另 一 个 主要 方向 就 是 高 固体 分 、 
粉末 化 。 一 般 认 为 , 固 含量 70% 以 上 的 涂料 是 高 固 


度 高 , 涂 装 困难 ,应 用 受 限 。 

巩 永忠 等 中 制 备 了 以 三 气 握 乙烯 为 主要 共聚 
单 体 热 固 性 气 粉 末 树 脂 ,并 研究 了 FEVE 型 粉末 树 
脂 的 性 能 , 发 现 制 得 的 粉末 含 氟 涂 料 具 有 附着 力 好 、 
硬度 高 、 光 泽 高 ,优异 的 耐候 性 、 耐 化 学 性 和 高 装饰 
性 等 特点 ,并 且 具 有 优异 的 耐 化 学 品 腐蚀 性 ,而 且 还 
具有 良好 的 物理 与 力学 性 能 ,气体 的 渗透 性 低 。 虽 
然 粉 末 气 碳 涂料 开发 较 晚 ,工艺 复 灯 ,但 涂 装 过 程 稳 
定 ,效率 高 ,损失 少 , 随 着 防腐 涂料 的 高 性 能 及 多 功 
能 化 , 粉末 氟 碳 涂料 将 会 有 更 大 的 发 展 前 景 。 目 前 ， 
固体 分 涂料 还 存在 干燥 时 间 长 , 易 出 现 缩 孔 和 流 
挂 中 以 及 涂 装 成 本 高 \. 所 用 固化 剂 毒性 大 、 对 施工 者 
危害 较 大 等 缺点 外 。 
2.2 氮 碳 涂料 的 改 性 

尽管 氟 碳 涂料 有 很 多 优异 的 性 能 ,但 也 存在 一 
些 问题 : 一 般 均 需 高 温 固 化 ,固化 时 间 长 ,大 面积 施 
工 不 方便 、 附 着 性 差 .与 颜 填 料 的 润 湿性 差 , 价格 较 


a 


体 分 涂料 。 高 固体 分 涂料 主要 以 低 分 子 量 、 低 粘度 
的 液体 树脂 及 固化 剂 体系 为 基 料 ,使 用 活性 稀释 剂 
来 进一步 降低 体系 粘度 , 从 而 保证 涂料 体系 的 综合 
性 能 加。 

普通 氟 碳 涂料 中 一 般 含 有 大 量 可 挥发 有 机 游 
剂 ,在 涂料 施工 后 会 挥发 到 大 气 中 ,不 仅 造 成 涂 层 缺 
陷 , 难 以 满足 防腐 要 求 ,而 且 也 污染 了 环境 外。 高 固 
体 分 气 矶 涂料 一 次 涂 装 的 膜 厚 是 溶剂 型 涂料 的 1~4 
倍 ,一 次 施工 可 得 到 较 厚 的 涂 层 , 减少 了 施工 次 数 ， 
降低 了 成 本 。 另 外 , 该 涂料 所 含 的 溶剂 少 , 涂 层 的 密 
闭 性 能 好 ,提升 了 涂料 的 防腐 性 能 。 同 时 , 它 在 施工 
中 挥发 的 溶剂 少 ,减轻 了 对 环境 的 污染 , 可 有 效 节 约 
能 源 针 。 适 合 在 封闭 舱室 、 储 负 内 壁 等 有 限 空间 的 
钢 结构 表面 进行 高 性 能 \ 低 表面 处 理 的 防腐 涂料 具 


贵 等 。 为 了 能 更 好 地 发 挥 和 体现 氟 碳 涂料 的 防腐 蚀 
性 能 ,在 不 断 开发 新 品种 的 同时 ,也 有 许多 学 者 通 
过 多 种 方法 对 气 矶 涂料 进行 改 性 ,以 获得 性 能 
更 加 优异 、 价 格 更 加 合理 的 氟 碳 涂料 ,扩大 其 在 防腐 
领域 的 应 用 。 目 前 , 改 性 的 方法 主要 集中 在 化 学 改 
性 、 物 理 共 混 和 填料 改 性 3 个 方面 。 

2.2.1 化 学 改 性 ” 气 矶 涂料 的 化 学 改 性 是 指 
通过 氟 碳 树脂 与 低 分 子 化 合 物 的 反应 、 氟 碳 树脂 的 
相互 转变 、 降 解 与 交 联 以 及 聚合 物 大 分 子 间 的 反应 
来 改变 它 的 结构 、 提 高 性 能 ,扩大 氟 碳 涂料 的 应 用 范 
围 。 常 用 于 氟 碳 涂料 改 性 的 材料 主要 有 :有 机 硅 、 环 
氧 树脂 和 丙烯 酸 树脂 等 。 

张 艳丽 外 引入 有 机 握 、 有 机 硅 来 改 性 气 树 脂 ,后 
将 树脂 与 其 它 组 分 进行 复 配制 成 所 碳 涂料 ,研制 出 


有 巨大 的 应 用 前 景 。 

3 fl zs xt Hl FEVE 类 型 的 氟 碳 树脂 , de FH E 
氰 酸 酯 为 固化 剂 ,加 入 填料 ,涂料 质量 固体 分 设计 值 
为 70%, 挥 发 性 有 机 化 合 物 (VOC) 设计 值 最 大 为 
420 g/L, 经 测试 ,发 现 高 固体 组 分 氟 碳 涂料 有 着 与 
常规 氟 碳 涂料 一 样 优 异 的 耐候 性 能 和 施工 性 能 , 其 
实际 体积 固体 分 (SVR) 与 设计 值 比较 接近 , 约 为 
6096 , VOC 为 340 g/L, 较 低 ,是 典型 的 绿色 环保 型 
涂料 。 

解决 VOC 问题 的 另 一 有 效 手 段 就 是 研发 粉末 
氟 碳 涂料 。 热 塑性 氟 碳 粉末 涂料 具有 优异 的 综合 理 
化 性 能 , 可 抵抗 盐酸 、 氟 硼酸 、 硫 酸 以 及 NaOH 等 介 
质 腐蚀 , 上 且 涂 层 黏着 牢固 、 坚 万 .无 针 孔 ,表面 光洁 不 
沾 垢 ,显示 了 优良 的 耐 腐蚀 性 能 ,但 由 于 其 固化 温 


F 含 量 低 且 成 本 低 的 新 型 氟 碳 涂料 , 能 赋予 基质 理 
想 的 朴 水 玻 油 、 耐 溶剂 和 耐 腐蚀 性 。 

施明德 外 用 环 氧 树 脂 改 性 偏 二 氢 乙 烯 -四 气 乙 
烯 -六 气 丙 烯 共聚 物 , 可 以 大 大 提高 氟 树 脂 在 金属 底 
材 表 面 的 附着 力 , 防腐 性 能 更 加 优良 。 这 主要 是 因 
为 环 氧 和 固化 剂 或 环 氧 / 聚 酯 /固化 剂 进行 反应 后 形 
成 交 联 聚 合 物 网 络 ,而 气 聚 合 物 大 分 子 能 缠 结 于 该 
网 络 中 , 形成 类 似 于 半 互 穿 聚 合 物 网 络 结构 , 从 而 大 
大 提高 其 对 底 材 的 附着 力 , 耐 蚀 性 良好 , 并且 改 性 氟 
树脂 涂料 有 良好 的 力学 性 能 和 耐 有 机 溶剂 腐蚀 性 
能 , 具有 广泛 的 应 用 前 景 。 

杨 保 平等 名 利用 环 氧 树脂 对 氟 聚 合 物 进 行 改 
性 , 后 将 环 氧 改 性 氟 树 脂 、N-3390 固化 剂 和 纳米 
TiO; 组 成 氟 碳 涂料 。 结 果 表 明 , 涂料 具有 良好 的 物 
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表 1 环 氧 改 性 氟 碳 涂料 的 性 能 
Table 1 Performances of epoxy-modified fluorocarbon coatings" 
Item Technical indicator Text result 
Film appearance Flat and smooth Flat and smooth 
Adhesion /class 1 1 
Impact strength / N "cm 500 500 
Flexibility / mm 1 1 
Hardness / H 2~3 3 
Salt spray resistance (14 d) / class 1 1 
Contact angle / deg >90 92 
Artificial aging 1440 d 1440 d 
Light loss rate <20 6 
Discolor/class 1 1 


H5 JEREMI i ERE ( 表 D). 表面 能 较 低 ,可 ”不同 含量 的 三 元 混合 涂 层 与 PDMA 比较 发 现 ,三 元 
用 于 舰 船 的 防 污 防 腐 。 并 且 随 着 氟 树 脂 用 量 的 提 混合 涂 层 对 裸 钢 的 腐蚀 防护 作用 优 于 PDMA 涂 层 。 
高 , 表 干 时 间 和 凝 胶 时 间 缩 短 , 交 联 速率 提高 ,原因 相 比 化 学 改 性 ,物理 共 混 改 性 较为 容易 ,但 存在 
是 环 氧 树脂 与 氟 树 脂 反应 , 使 环 氧 基 团 形成 了 部 分 。 可 共 混 树脂 种 类 有 限 、 要 求 较 高 ( 相 容 性 需 良 好 )、 各 
开 环 ,增加 了 主 链 上 的 羟基 密度 , 提高 了 与 固化 剂 中 ”分 子 间 的 相互 结合 力 较 弱 等 缺点 。 


一 NCO 基 团 的 反应 活性 ; 环 氧 树脂 与 氟 树 脂 通过 接 2.2.3 填料 改 性 目前 ,美国 .日 本 和 加 拿 大 
枝 共 聚 增强 了 与 固化 剂 的 相 容 性 ,从 而 增加 了 主 链 等 几 个 国家 对 制备 高 防腐 性 能 涂料 的 研究 已 经 转向 
上 一 OH 与 一 NCO 的 反应 几率 。 纳米 粉 体 材料 的 加 入 。 纳 米粉 体 填料 能 够 发 挥 纳 米 


化 学 改 性 氟 碳 树脂 作用 机 理 主 要 包括 :(1) 通 ”粒子 所 具有 的 特点 ,产生 表面 效应 ` 小 尺寸 效应 和 量 
过 与 氟 碳 树脂 发 生化 学 反应 ,产生 牢固 的 化 学 交 联 =， 子 尺寸 效应 等 ,从 而 增强 传统 涂料 的 各 项 功能 


点 ,提高 涂 层 与 基 材 的 附着 力 , 增 大 涂 层 的 交 联 密 C) 无 机 纳米 粒子 改 性 
度 , 提高 氟 碳 涂料 E 性 ;(2) 通过 引入 官能 团 无 机 纳米 粒子 改 性 气 碳 涂料 可 以 大 大 提高 涂 层 


一 COOH 和 一 OH, 可 以 提高 与 固化 剂 中 一 NCO 基 ， 的 防腐 性 能 , 其 作用 机 理 为 :首先 ,无 机 纳米 粒子 尺 
团 的 反应 活性 ， 从 而 增 大 涂 层 的 交 联 密度 , 提高 氟 碳 ”” 寸 小 ,可 以 有 效 填 充 有 机 涂 层 固化 过 程 产生 的 结构 
涂料 的 成 膜 性 ,改善 氢 碳 涂料 的 耐 腐蚀 性 能 。 而 化 。 微 孔 ,形成 致密 化 的 涂 层 ; 其 次 ,纳米 粒子 在 涂料 中 
学 改 性 气 碳 树脂 的 缺点 在 于 :(1) 发 生化 学 改 性 的 反 ”起 到 物理 交 联 点 作用 ,可 以 改善 氢 碳 涂料 的 成 膜 性 ， 
应 条 件 要 求 精确 , 存在 不 可 控 因 素 ; (2) 由 于 发 生化 。 增 大 有 机 涂 层 与 基体 间 的 结合 力 ,增强 防腐 刨 性 能 
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学 反应 ,虽然 可 以 改善 其 某 方面 性 能 ,但 有 时 也 会 引 ”第 三 ,无 机 纳米 粒子 的 加 入 还 可 以 降低 腐蚀 介质 渗 
起 其 他 性 能 的 下 降 。 透 速率 ,提高 涂 层 的 耐 蚀 性 。 
2.2.2 物理 共 混 。 物理 共 混 就 是 将 合适 的 树 赵 培 艳 "利用 氟 碳 树脂 和 钛 纳米 鳞片 的 双重 优 
脂 与 氟 碳 树脂 混合 , 再 加 入 固化 剂 \ 促 进 剂 和 添加 剂 。 势 ,研制 了 高 耐 蚀 性 的 涂料 ,并 对 其 进行 了 测试 。 结 
等 固化 成 型 。 果 表 明 , 复合 氟 碳 树脂 涂料 防腐 蚀 效果 良好 。 原 因 
边 洁 等 外 以 聚 茶 硫 醚 为 共 混 改 性 组 分 ,与 气 树 在 于 钛 纳米 鳞片 可 以 填补 由 于 涂料 固化 所 产生 的 结 
脂 共 混 形成 粉末 深 料 ,制备 了 共 混 及 多 层 防 腐 涂 ，” 构 微 孔 ,隔绝 了 被 保护 基 材 与 外 界 相连 的 通道 , 使 涂 


层 。 由 于 聚 茶 硫 醚 中 S 的 孤 对 电子 和 金属 基体 的 。” 层 致 密 。 并 且 由 于 钛 纳米 鳞片 为 片 状 结构 , 添加 到 

Fe* 发 生 配 位 ,生成 具有 一 定数 量 的 多 核 大 分 子 配合 — 涂料 中 可 产生 “迷宫 效应 ”, 使 腐蚀 介质 渗透 到 基 材 

物 ,所 以 和 金属 粘 接 性 良好 , 可 在 金属 表面 形成 牢固 ”的 路 径 大 大 增长 ,从 而 增强 涂 层 的 抗 腐蚀 性 能 。 

的 涂 层 。 Jiang"" 将 环 氧 树脂 、 纳 米 Si0;、 气 矶 树脂 、 纳 米 
Moraga 等 "将 二 甲 基 丙烯 酰胺 (PDMA),PVDF ” TiO0, 和 和气 化 丙烯 酸 酯 改 性 聚氨酯 树脂 按 一 定 比 例 混 

和 了 PTFE 共 混 ,制备 了 三 元 混合 涂 层 ,将 所 得 的 3 种 合 得 到 复合 涂 层 。 该 涂 层 具 有 良好 的 附着 力 、 耐 酸 
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碱 和 防腐 蚀 性 。 纳 米 Ti0, 和 SiO; 的 加 入 既 可 以 填充 
缺陷 , 又 可 以 改善 涂 层 的 成 膜 性 , 增 大 结合 力 , 而 环 
氧 树脂 、 氟 碳 树 脂 和 氟 化 丙烯 酸 改 性 聚氨酯 的 共 混 
也 在 一 定 程度 上 改善 了 涂 层 的 成 膜 性 ,还 解决 了 气 
碳 涂料 价格 昂贵 的 问题 。 

(二 ) 导电 填料 
在 氟 碳 涂料 中 加 入 炭 黑 ` 石 墨 烯 、 碳 纳米 管 和 导 
电 高 分 子 材 料 等 填料 , 可 以 形成 功能 网 络 , 提高 涂 层 
的 致密 性 ,阻止 腐蚀 液体 的 进入 , 使 氟 碳 涂料 的 耐 蚀 
性 更 好 ”9 。 其 次 ,从 电化 学 角度 ,可 以 提高 复合 材 
料 的 热 、 电 性 能 ,使 电位 趋 于 一 致 ,或 者 起 到 阳极 保 
护 和 屏蔽 的 作用 , 从 而 抑制 金属 的 电化 学 腐蚀 , 增强 
Sc UR PRETI ph EE 

李 玉 峰 等 中 以 水 性 氟 碳 乳液 为 成 膜 物 ,制备 了 
聚 葵 胺 - 蒙 脱 士 - 氟 碳 乳液 复合 防腐 涂料 ,对 Q235 钢 
防护 效果 显著 。 该 涂料 具有 优异 防腐 性 能 的 原因 在 
于 聚 茶 胺 具有 稳定 的 链 结构 以 及 链 上 的 氮 杂 原子 对 
金属 具有 强 吸附 性 ,所 以 对 金属 具有 阳极 保护 和 屏 
蔽 作用 ,加 入 蒙 脱 还 可 以 改善 氟 碳 乳液 成 膜 性 不 好 
的 问题 , 故 聚 茶 胺 / 蒙 脱 土 复合 材料 在 涂 层 厚度 方向 
上 的 高 阻抗 与 聚 葵 胺 的 缓 蚀 阳 极 保 护 作 用 相 结合 ， 
涂 层 对 Q235 钢 的 防腐 效果 优异 。 

唐 守 秋 等 四 在 PTFE 树脂 和 聚 茶 硫 醚 为 主 成 份 
的 涂料 中 加 入 MoS; 和 聚 全 气 乙 丙烯 等 成 份 ,并 采用 
分 层 过 渡 的 方法 ,经 喷涂 和 塑 化 制 取 一 种 性 能 优良 
的 防 蚀 不 粘 涂 层 , 耐 蚀 性 优良 。 在 静态 介质 腐蚀 实 
验 中 ,将 该 涂 层 置 于 40% (质量 分 数 ) HNO; 溶 液 中 ， 
以 及 50% (质量 分 数 ) NaOH 溶液 中 ,浸泡 1200h 无 变 
化 ; 对 该 涂 层 进行 动态 介质 腐蚀 测定 , 试 样 处 于 室温 
至 80 CAE EHE EE Ps, 磁力 搅拌 机 转速 为 330 r/min, 
时 间 为 800 h, 试 样 置 于 98% (质量 分 数 ) HSO, 溶 液 
以 及 50% (质量 分 数 ) NaOH 溶液 中 均 无 变化 。 由 此 
可 见 ,该 涂 层 特别 适用 于 化 学 工业 中 动态 条 件 下 强 
酸 、 强 碱 及 强 氧 化 性 介质 等 重 防腐 蚀 领域 。 

姜 兆 华 等 呈 在 氟 碳 树脂 中 添加 了 导电 炭 黑 制备 
导电 涂料 ,分 析 了 导电 痰 黑 的 添加 量 对 涂 膜 防 锈 寿 
命 的 影响 , 发 现 随 着 导电 炭 黑 添加 量 的 增多 , 氟 碳 涂 
膜 的 抗 腐蚀 能 力 在 明显 降低 。 主 要 原因 是 : 碳 系 的 
导电 填料 其 标准 电极 电位 比 Fe 的 标准 电极 电位 较 
正 , 因 此 所 制 得 的 防 静电 涂 层 对 储 饶 内 壁 是 腐蚀 电 
池 的 阴极 , 使 缸 壁 钢板 成 为 阳极 , 当 水 分 等 腐蚀 介质 
存在 时 , 便 发 生 如 下 的 电化 学 腐蚀 : 

阳极 (钢板 ) 反应 : Fe Fe’ +2e (1) 

阴极 GER) 反应 : 2H,0 42e H,1 +20H (2) 

在 溶液 中 的 综合 反应 : 
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Fe” +20H- — Fe(OH), 8) 
2Fe(OH), + H,O + 30. —Fe,0,-XH,O (4) 


同时 , ve SL BS RELY IUE E. Ac 
作为 无 机 粉 体 填料 添加 到 涂料 里 ,形成 涂 膜 时 受到 
炭 黑 表 面 形状 、 粒 径 、 涂 料 体 系 中 表面 润 湿 剂 和 溶剂 
的 影响 , 在 树脂 和 无 机 导电 炭 黑 之 间 会 形成 结合 的 
缺陷 , 从 而 影响 整个 涂 膜 的 致密 性 , 使 得 涂 层 的 耐 蚀 
性 下 降 。 由 此 可 见 ,导电 填料 的 添加 也 会 降低 涂 层 
的 耐 蚀 性 能 , 故 添加 导电 填料 时 应 注意 导电 填料 的 
电极 电位 大 小 以 及 导电 填料 与 树脂 的 相 容 性 问题 。 
3 结语 
通过 物理 、 化 学 方法 对 氟 碳 涂料 进行 改 性 ,可 使 
氟 碳 涂料 获得 更 加 优异 的 性 能 。 为 满足 环境 需求 ， 
今后 氟 碳 涂料 会 向 高 国体 化 、 无 溶剂 化 .粉末 化 和 水 
性 化 发 展 ,相信 随 着 人 们 对 氟 碳 涂料 研究 的 深入 , 气 
碳 涂料 会 在 防腐 领域 发 挥 更 大 的 作用 。 
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